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EP0642 576B1 

Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von granularen Wasch- und/oder Reinigungs- 
mitteln, wobei durch geeignet gewahtte Verfahrensbedingungen nicht-staubende und nicht-fettende Granulate erhatten 

s werden, die vorzugsweise ein Schuttgewicht zwischen 600 und 1000 g/l aufweisen. 

Der Stand der Technik kennt eine Reihe von Vorschlagen zur batchwelsen oder kontinuierlichen Herstellung von 
verdichteten Granulaten. Dabei werden entweder schnellauf ende, hochtourige Mischer/Qranulatoren eingesetzt, Oder 
es werden zwel Mischer/Qranulatoren hinterelnandergeschaltet, wobei der erste Mischer/Granulator ein schnellaufen- 
der. hochtouriger Mischer/Granulator und der zweite Mischer/Granulator ein langsamlauf ender, niedertouriger Mischer/ 

10 Granulator ist. So werden Granulierungen in einem schnellaufenden, hochtourigen Mischer/Granulator beispielsweise 
in den europaischen Patentanmeldungen 351 937 und 339 996 otfenbart. 

Verfahren, in denen ein schnellaufender, hochtouriger und ein iangsamlaufender, niedertouriger Mischer/Granu- 
lator hinterelnandergeschaltet werden, werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 420 317 und in 
der europaischen Patentanmeldung 390 251 beschrieben. Dabei erfolgt gemaB der Lehre der EP-A-420 317 in dem 

IS schnellaufenden Mischer/Granulator zunachst die Neutralisation von Aniontensiden in ihrer Saureform, die dann mit 
weiteren Bestandteilen in Granulate uberfuhrt werden. Diese Granulate liegen in einem plastischen Zustand vor und 
werden in dem langsamlaufenden Mischer/Granulator deformiert, wodurch eine Verdichtung eintritt. Den AbschluB 
des Vertahrens bildet ein Trocknungs- Oder KQhIungsschritt. Die EP-A-390 251 beschreibt ein zweistufiges Granulier- 
verfahren, bei dem 0,1 bis 40 Gew.-% destesten Ausgangsmaterials nach der ersten Granulierstufe (schnellaufender 

20 Mischer/Granulator) und ggf. wahrend der zweiten Granulierstufe (Iangsamlaufender Mischer/Granulator) zugesetzt 
wird. 

Diesen bekannten Verfahren ist gemeinsam, daB die nach ihnen erhaltenen Granulate zwar ein Schuttgewicht 
zwischen etwa 600 und 900 g/l aufweisen, jedoch zum Veitacken, Verkleben und Verf etten neigen, wenn die Verfahren 
nicht nahezu wasserfrei und/oder im wesentlichen frei von nichtionischen Tensiden und/oder in einem bestimmten 
25 Temperaturbereich durchgefuhrt werden. AuBerdem kann das Schuttgewicht nur in geringem MaBe gezielt eingestellt 
werden. 

Es bestand daherdie Aufgabe, ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung nicht-staubender und nicht-fettender, 
nicht zu Verbackungen und zu Verklebungen neigender granularer Wasch- und/oder Reinigungsmittel, welche Anbn- 
tenside und Niotenside in substantiellen Mengen enthalten, bereitzustellen. Dieses NAsrfahren sottte es auBerdem er- 

30 iauben, sowohl das Schuttgewicht der Granulate gezielt einzustellen, als auch Granulate mit einem relativ geringen 
Grobkomanteil herzustellen. 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines granularen Waschmittels und/oder Reinigungsmitteis mit hohem 
Schuttgewicht durch eine zweistufige Granulierung in zwei hintereinandergeschalteten Mischerrt/Granulatoren. da- 
durch gekennzeichnet. daB In einem ersten, niedertourigen Mischer/Granulator, der vom Produkt horizontal durchflos- 

35 sen wird und in dem die Granulation bei Umfangsgeschwindigkeiten der Mischwerkzeuge zwischen 2 m/s und 7 m/s 
moglich ist, 40 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, derfesten undflussigen 
Bestandteile vorgranutiert und in einem zweiten, hochtourigen Mischer/Granulator, der von der zu granuiierenden Mi- 
schung vertikal durchflossen wird und dessen Mischwerkzeuge mit Umfangsgeschwindigkeiten von mindestens etwa 
6 m/s betrieben werden konnen, das Vorgranulat aus der ersten Verfahrensstufe gegebenenfalls mit den restlichen 

40 f esten und/oder flussigen Bestandteilen vermlscht und in ein Granulat QberfQhrt wird, wobei das entstandene Granulat 
In dem Umfang plastlsch ist, daB es in der zweiten Granulierstufe verdichtend verfomibar ist und der Anteil der Gra- 
nulate mit einem Durchmesser oberhalb 2 mm weniger als 25 Gew.-% betragt. 

Eine Besonderhelt des erfindungsgemaBen Veitahrens besteht somit darin, daB in dem zweistufigen Granulier- 
verfahren, in dem ein niedertouriger und ein hochtouriger Mischer/Granulator eingesetzt werden. im Gegensatz zu 

45 den bekannten Verfahren des Standee der Technik der erste Teil der Granulierung in einem niedertourigen Mischer/ 
Granulator und erst der zweite Teil in einem hochtourigen Mischer/Granulator durchgefuhrt wird, wobei die Verfahrens- 
bedingungen in dem hochtourigen Mischer/Granulator je nach Anforderungen an das gewunschte Granulat so einge- 
stellt werden, daB das im ersten, niedertourigen Mischer/Granulator entstandene Granulat zwar nicht klebend, aber 
dennoch in dem Umfang plastlsch Ist, daB es verdichtend verformbar Ist. Dadurch kann der Im ersten, niedertourigen 

so Mischer/Granulator entstandene Anteil an Grobkorngranulaten weitgehend vemnindert werden, ohne daB es zu einer 
Vermahlung bzw. Pulverisierung des Grobkornanteils kommt. 

Als niedertouriger Mischer/Granulator konnen in der ersten Granulierstufe alle horizontal vom Produkt durchflos- 
senen Mischer/Granulatoren eingesetzt werden, bei denen das Produkt im Mischerraum durch Mischwerkzeuge be- 
wegt wird. Zusatzlich kann die Granulierung durch. sich im unteren Teil der Mischertrommel befindliche Messerkopfe 

ss beschleunigt werden. Die Granulation in diesen Mischem/Granulatoren ist bei Umfangsgeschwindigkeiten der Misch- 
werkzeuge zwischen 2 m/s und 7 nrVs moglich und wird bevorzugt bei Umfangsgeschwindigkeiten zwischen 4 m/s und 
5 m/s durchgefuhrt. 

Bevorzugt eingesetzte niedertourige Mischer/Granulatoren sind beispielsweise die Pflugscharmischer der Firma 
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Lodige (Bundesrepublik Deutschiand) und der Intensivmischer der Firma IMCATEC (Bundesrepublik Deutschland). 
Die erste Granulierstule wird vorzugsweise in einer Zeit von 0.5 bis 10 Minuten durchgefuhrt, wobei mittlere VBrweil- 
zeiten in der ersten Granulierstufe zwischen 1 und 6 Minuten bevorzugt sind. 

Ais hochtouriger Mischer/Granulator werden in der zweiten Granulierstufe Mischer/Granulatoren eingesetzt, die 

5 von der zu granulierenden Mischung vertikal durchflossen werden und deren Mischwerkzeuge mit Umfangsgeschwin- 
digkeiten von mindestens etwa 8 m/s betrieben werden konnen. Dabei ist es bevorzugt, daf3 durch eine konzentrisch 
in einer zylinderformigen Mischkamnr)er angeordneten und schnellrotierenden Welle, auf der sich die Mischwerkzeuge 
in Form von Misclimessem Oder Schlagem befinden, das Produkt in einer splralfdrmlg nach unten verlaufenden Rlng- 
schiclit entlang der Mischerkammerwand bei einer Umfangsgeschwindigkert der Mischwerkzeuge von 8 nn/s bis 35 m/ 

10 s, vorzugsweise mit.Unnfangsgeschwindigkeiten von 12 m/s bis 30 m/s, zum Mischeraustritt transportiert wird. Ein 
geelgneter hochtouriger Mischer/Granulator ist beispielsweise der Ringschichtmischer der Firma Schugi (Niederlande). 
Die zweite Granulierstufe wird im allgemeinen in einer wesentlich kurzeren Zeit als die erste Granulierstufe, beispiels- 
weise bis innerhalb 30 Sekunden, durchlaufen. Bevorzugte Granulierzeiten in der zweiten Granulierstufe betragen 0,1 
bis 10 Sekunden und insbesondere 0,5 bis 2 Sekunden. 

IS Die erfindungsgema3 festgelegte Reihenfolge der Granuiierschritte (zunachst Granulierung in einem niedertouri- 

gen Mischer/Granulator, dann in einem hochtourigen Mischer/Granulator) ermoglicht es, durch die Wahl der Verfah- 
rensbedingungen und durch die Art der Aufteilung der Flussigkomponenten auf belde Granulierstuten nahezu jedes 
gewQnschte SchQttgewicht zwischen 600 und 1100 g/l gezielt einzustellen. Der Parameter der ersten Granulierstufe, 
dutch dessen Variation das SchQttgewicht beeinftu3bar wird, Ist der Energiseintrag auf die zu granulierende Mischung, 

20 wobei ein hoher Energieeintrag uber lange Verweilzeiten und uber die Anzahl und die Drehzaht der einzusetzenden 
Messerkopfe erzielt wird. Durch hohe Energieeintrage werden schwere Granulate erhalten. Ahnliches gilt fur die zweite 
Granulierstufe, bei der durch Erhohung der Drehzahlen der Mischerwelle die Umfangsgeschwindigkeiten der Misch- 
werkzeuge und der Energieeintrag erhoht werden, wobei dies zusatzlich zu dem Abbau von Grobkornanteilen zu einer 
Erhohung des SchQttgewlchts fOhrt. Ein welterer Parameter, uber den sich das SchQttgewicht zumlndest geringfOgig, 

2S beispielsweise um ca. 30 bis 60 g/l, insbesondere bis 60 g/l, verandern Ia3t, ist die Temperatur des Vorgranulats (dies 
ist das Granulat, das in der ersten Granulierstufe erhalten wurde) beim Eintritt in die zweite Granulierstufe. Bevorzugt 
sind hierbei Temperaturen des Vorgranulats von maximal 90 °C, insbesondere von 30 bis 60 °G, wobei hohere Tem- 
peraturen gegenuber tieferen Temperaturen zu Verminderungen des Schuttgewichts in der oben angegebenen Gro- 
3enordnung fOhren. 

30 Der wesentlichste Parameter fur die Einstellung des Schuttgewichts ist die Zugabe der flussigen Bestandteile, 

weiche gleichzeitig als Granullerflussigkeit dienen und welche wahlweise nur in dem ersten, niedertourigen Mischer/ 
Granulator Oder tellweise im niedertourigen Mischer/ Granutator und teilweise im hochtourigen Mischer/Granulator 
zudosiert werden konnen. Dabei gilt im allgemeinen, da3 durch die alleinige Zugabe von Granulierfiussigkeiten Im 
ersten, niedertourigen Mischer/Granulator hohere Schuttgewichte, beispielsweise zwischen 800 und 950 g/l, erreicht 

3S werden, wahrend es sich zur Einstellung niedrigerer SchOttgewichte, beispielsweise von SchOttgewichten zwischen 
600 und 800 g/l, empfiehit, einen Tell der Granullerflussigkeit erst im zweiten, hochtourigen Mischer/Granulator hinzu- 
zugeben. Beispielsweise wurden fur eine spezielle Rezeptur durch Zugabe der gesamten Granullerflussigkeit im ersten 
Mischer/Granulator Granulate mit einem SchQttgewicht von etwa 850 g/l erhalten. Durch Zugabe von 8 Gew.-% der 
GranulierflQssigkelt, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, im zweiten, hochtourigen Mischer/ 

40 Granulator wurden fQr dieselbe Rezeptur Granulate mit einem SchQttgewbht von 680 g/l erhalten. Durch die Zugabe 
von 8,5 Gew.-% bis 10.5 Gew.-%der Granullerflussigkeit Im zweiten Mischer wurden fQr dieselbe Rezeptur Granulate 
mit einem SchQttgewicht zwischen 600 g/l und 570 g/l erhalten. 

Ebenso wie es mogiich ist, einen lei I der flussigen Bestandteile erst im hochtourigen Mischer/Granulator hlnzu- 
zugeben, kann auch ein Tell der festen Bestandteile - entweder allein oder zusatzlich zu dem Teil der Granulierflus- 

4S sigkeit - erst im hochtourigen Mischer/Granulator eingesetzt werden. Dabei gilt im allgemeinen, da8 durch die Zugabe 
von Feststoffen, insbesondere von feintelligen Feststoffen wie Zeollth-Pulver, beispielsweise Wessallth P(^) (Handels- 
produkt der Firma Degussa, Bundesrepublik Deutschland), Natriumsulfat oder Natriumcarbonat, im zweiten Mischer/ 
Granulator das SchQttgewicht erhoht werden kann. Die Zugabe von Feststoffen in der zweiten Granulierstufe kann 
au3erdem dazu dienen, die Weiterverarbeitbarkeit der Granulate und die FlieBeigenschaften der fertigen Granulate 

so zu verbessem. 

Insgesamt ist es bevorzugt, das 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 100 Gew.-% und Insbesondere bis 95 
Gew.-% der festen und flQssigen Bestandteile In dem ersten Mischer/Granulator vorgranuliert und anschlleBend mit 0 
bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% restlichen festen und/oder flussigen Bestandteilen im zweiten Mi- 
scher/Granulator vermischt und dann in das fertige. aber noch nicht getrocknete und daher ggf. noch feuchte Granulat 
ss QberfQhrt werden. 

Die festen Bestandteile konnen als Pulver oder Granulate, die durch Granulierung oder Spruhtrocknung gewonnen 
wurden und ein SchQttgewicht von beispielsweise 200 bis 600 g/l aufweisen, in das Verfahren eingebracht werden. 
Bei den Pulvern handelt es sich ubiichenveise um Einzelkomponenten, beispielsweise Zeolith, Natriumcarbonat, Tri- 
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polyphosphat, Wassergias Oder Natriumsulfat, wahrend die Granulate vorzugsweise mehrere Komponenten, zumeist 
auch Kleinkomponenten undflussige Einsatzstoffe, enthalten. Es konnen allein Pulver Oder auch allein Granulate zum 
Einsatz kommen. 

Dabei ist es jedoch bevorzugt, da3 wenigstens ein Teil der bei der Granulierung im ersten Mischer/Granulator 

s eingesetzten Bestandteiie, vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-% und insbesondere 40 bis 100 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf die im ersten Mischer/Granulator eingesetzten festen Bestandteiie, als Granulat eingesetzt werden. Als besonders 
vortellhaft hat sich der Einsatz von 10 bis 40 Gew.-%, Insbesondere bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamt- 
rezeptur der Granulate, vorzugsweise sprQhgetrockneter Granulate erwiesen. 

Als teste Bestandteiie konnen im Prinzip alle bekannten festen Inhaltsstoffe von Wasch- und/oder Reinigungsmlt- 

10 teln eingesetzt werden. Bevorzugte feste Bestandteiie sind dabei Aniontenside, Buildersubstanzen, alkallsche und 
neutrale Saize, Bleichmittel und Vergrauungsinhibitoren. 

Ats Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise C9-Ci3-Alkylbenzolsutfonate, Oleflnsulfonate, d.h. Geml- 
sche aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sle belspielsweise aus C^2~Ci8'M^^I^' 
finen mit end- Oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasfdrmlgem Schwefeltrioxid und anschlie- 

IS Bende alkalische Oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfo- 
nate, die aus Gi2~^i8'^"^^^" beispielswelse durch Sulfochlorierung Oder Sulfoxidation mit anschlleBender Hydrolyse 
bzw. Neutralisation gewonnen werden. 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die SaIze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als 
Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alko- 

20 holen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccina- 
te enthalten Cs- bis C^g-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate ent- 
halten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische 
Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettatkohol-Reste sich 
von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeschrankter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. 

2S Geeignet sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersultonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der hy- 

drierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren. 

Geeignete Tenside vom Sutfat-Typ sind die Schwefelsauremonoester aus primaren Alkoholen naturiichen und 
synthetlschen Ursprungs, insbesondere aus Fettalkoholen, z.B. aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohoi, Oleylalkohol, 
l^uryl-, Myrlstyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol, oder den C^Q-C^o-Oxoatkoholen, und diejenlgen sekundarer Alkohole 

30 dieser Kettenlange. Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten Alkohole, wIe 
2-Methyl-verzweigte Cg-C^i -Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid, sind geeignet. Auch Fettalkoholgemi- 
sche, die zusatzlich noch Anteile an ungesattigten Alkoholen, z.B. an Oleylalkohol, enthalten konnen, sind bevorzugt. 
Eine bevorzugte Venvendung finden dabei Gemische. in denen der Anteil der Alkylreste zu 50 bis 70 Gew.-% auf 0^2* 
zu 18 bis 30 Gew.-% auf 0^4, zu 5 bis 15 Gew.-% auf C^e> ^^^^^ ^ Gew.-% auf C10 und unter 1 0 Gew.-% auf verteilt 

3S sind. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-% in 
Betracht. Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure oder 
Stearinsaure, sowie insbesondere aus naturlbhen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete 
Seifengemtschs. Insbesondere sind solche Seifengemische bevorzugt, die zu 50 bis 100 Gew.-% aus gesattigten C^2* 
40 0^8'^^^^^^''®^®'^^" ^ ^0 Gew.-% aus Olsaureseife zusammengesetzt sind. 

Die anionlschen Tenside konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsaize sowie als losliche Salze 
organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen, Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in 
Form ihrer Natrium- oder Kaliumsaize, insbesondere in Form der Natriumsaize vor. 

Die Aniontenside werden vorzugsweise in Mengen von 3 bis 25 Gew.-%, Insbesondere in Mengen von 10 bis 20 
45 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe der eingesetzten Bestandteiie, eingesetzt. Ihr Gehatt kann jedoch auch Qber 
15 Gew.-% hinausgehen. Bevorzugte Aniontenside sind Fettalkylsulfate, Alkylbenzolsulfonate, Sulfosuccinate sowie 
Mischungen aus diesen. wie Mischungen aus Fettalkylsulfaten und Sulfosuccinaten oder Fettalkytsulfaten und Fettal- 
kylbenzoisulfonaten, insbesondere in Kombination mit Seife. Dabei ist es insbesondere bevorzugt, da3 wenigstens 
ein Teil der Sulfonat- und/oder Sulfat-Tenslde nicht als fester Bestandtell, sondem in flQssiger Form als Bestandteil 
so der Granuiierflussigkeit eingesetzt wird. 

Als Buildersubstanzen kommen vor allem die bekannten Zeolithe sowie Phosphate, insbesondere Tripolyphos- 
phate, in Betracht. Ihr Gehalt betragt vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf die Summe der eingesetzten Bestandteiie und berechnet als wasserfreie Aktivsubstanz. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetlsche und gebundenes Wasser enthaitende Zeolith Ist vorzugsweise Zeolith 
ss NaA in Waschmlttelqualitat. Er kommt vorzugsweise als spruhgetrocknetes Pulver zum Einsatz. Bevorzugte Zeolithe 
weisen eine mittlere TeilchengroBe von weniger als 10 ^m (Volumenvertellung; MeBmethode: Coulter Counter) auf 
und enthalten vorzugsweise 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind belspielsweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsaize einge- 



4 



EP 0 642 576 B1 



setzten Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Weinsaure und Nitrilotries- 
sigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus dkologischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen 
aus diesen. 

Als weltere organische Buildersubstanzen kommen polymere Polycarboxyiate in Betracht. 

s Geeignete polymere Polycarboxyiate sind beispielsweise die Natriumsaize der Polyacrylsaure oder der Polyme- 

thacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekulmasse von 600 bis 150000 (auf Saure bezogen). Ge- 
eignete copolymere Polycarboxyiate sind insbesondere solche der Acrylsaure nnit Methacrylsaure und der Acrylsaure 
Oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geelgnet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure 
erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Besonders bevorzugt sind 

10 solche Copolymere, in denen 60 bis 85 Gew.-% Acrylsaure und 40 bis 15 Gew.-% Maleinsaure vorltegen. Ihre relative 
Molekulmasse, bezogen auf frele Sauren, betragt im allgemelnen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 
und insbesondere 50000 bis 100000. 

Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0.5 bis 6 Qew.-%. 

Dabei ist es insbesondere bevorzugt, daQ wenigstens ein Tell, vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-% der eingesetzten 

IS (co-)polymeren Polycarboxyiate nIcht als fester Bestandteil, sondern in Form einer etwa 20 bis 55 Gew.-%igen 
waBrigen Losung als Bestandteil der GranulierflQssigkeit eingesetzt wird. 

Weitere geeignete BuikJersubstanzen sind Polyacetale, weiche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyolcar- 
bonsauren, wetohe 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro- 
- paischen Patentanmeldung 280 223 beschrieben, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Di- 

20 aldehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie 
Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Zu den bevorzugt eingesetzten alkallschen Salzen gehoren wasserlosliche anorganische Saize wie Bicarbonate, 
Carbonate, Silikate oder Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalk:arbonat und Alkalisilikat, vor allem Na- 
triumsilikat mit einem moiaren Vertialtnis von 1 :1 bis 1 :4,5, eingesetzt. Der Gehalt der Mittel an Natriumcarbonat betragt 

25 dabei vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, vorteilhaften^eise zwischen 1 und 15 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natri- 
umsilikat, beispielsweise an amorphem oder kristallinem Natriumdisilikat, betragt im allgemelnen bis zu 10 Gew.-% 
und vorzugsweise zwischen 2 und 6 Gew.-%. 

Falls Sulfate eingesetzt werden, so geschieht dies vorzugsweise in Mengen zwischen 1 5 und 40 Gew.-%, bezogen 
auf das fertige Granulat. Es sind jedoch auch Verfahren bevorzugt, in denen kein Sulfat eingesetzt wird. 

30 Unter den als Bleichmlttel dienenden, In Wasser H2O2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborattetra- 

hydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Blelchmittel sind beispiels- 
weise Natriumpercarbonate, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefernde persaure SaIze oder Per- 
sauren, wie Perbenzoate. Peroxaphthalate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der Mittel an 
Bleichmittein betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das fertige 

3S Granulat. Die Zugabe der Bleichmlttel kann entweder in dem erfindungsgema3en Granulien/erfahren oder in einem 
nachgeschalteten Aufbereitungsschritt erfolgen. Wenn Bleichmlttel, vorzugsweise Perborate und Percarbonat, in dem 
erfindungsgema3en zweistufigen Granulierverfahren eingesetzt werden, dann erfolgt ihre Zugabe vorzugsweise in der 
zwelten Qranulierstufe, wobei die Granulattemperatur 70 '^C nicht Qberschrelten sollte. Dies kann gegebenenfalls durch 
Kuhlung erreicht werden. 

40 Vergrauungsinhibltoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendiert zu 

halten und so das Vergrauen zu verhlndern. Hierzu sind wasserlosliche Kollolde meist organischer Natur geelgnet, 
beispielsweise die wasserloslichen SaIze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, SaIze von Ethercarbonsauren oder 
Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder SaIze von sauren Schwetelsaureestem der Cellulose oder der 
Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamk^e sind fur diesen Zweck geelgnet. Weiterhin lassen 

4S sich losliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte venwenden, z.B. abgebaute Starke, 
Aldehydstarken usw.. Bevorzugt werden jedoch Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Methyl hydroxyethylcellu lo- 
se und deren Gemische sowie Polyvinylpyrrolidon ggf. in Mischungen mit den Cellulose-Derivaten vorzugsweise in 
Mengen zwischen 0,1 und 5 Gew.-%, insbesondere bis 3 Qew.-% eingesetzt. 

Zur Granulierung der festen Bestandteile ist eine Granulierflussigkeit erforderllch, die entweder nur aus reinen 

so flussigen Bestandteilen oder Mischungen aus diesen besteht oder die teste Bestandteile in geloster und/oder suspen- 
dierter Form enthalt. Die Granulierflussigkeit wird vorzugsweise In Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, eingesetzt. Sie kann insgesamt nur im ersten MIscher/Qranutator oder 
teilweise im ersten Mischer/Granulator und teilweise im zwelten Mischer/Granulator eingesetzt werden. Dabei ist es 
bevorzugt, da3 je nach envunschtem SchQttgewicht 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise bis 10 Gew.-%, Jewells bezogen 

ss auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, an GranulierflQssigkeit im zwelten, hochtourigen MischerA3ira- 
nulator zugegeben werden. Die Granulierflussigkeit besteht dabei vorzugsweise aus flussigen Bestandteilen von 
Wasch- und/oder Reinigungsmittein oder aus Wasser, aus waBrigen Losungen und/oder aus Mischungen, die waBrige 
Losungen an sich fester Bestandteile und flusstge Bestandteile von Wasch- und/oder Reinigungsmittein enthalten. 
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Zu den flussigen Bestandteilen von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln gehoren insbesondere nlchtionische Ten- 
side, die bei der Verfahrenstenfiperatur in flussiger, d.h. punnpbarer und flie3fahiger Fornn vorliegen. Zu diesen nicht- 
ionisclien Tensiden gehoren vorzugsweise Anlagerungsprodukte von 1 bis 12 Mo! Etiiylenoxid an primare C|2'^i8~ 
Fettaikohole und deren Gemische wie Kokos-, Talgfett- oder Oleylalkohol, Oder an In 2-Stellung methytverzweigte 

5 primare Alkohole (Oxoalkoliole). Insbesondere werden C^g'^M'^"^^^®'® ^ Cg-Ci^-Alkoliol mit 7 

EO, 5" Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Cig-Cie-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen 
aus diesen, wie Mischungen aus C^2'^i4"A"^^^ol ^ 0^2*^16'^'^^^'^^' ^ eingesetzt. 

Die angegeben Ethoxylierungsgrade stellen statistische MIttelwerte dar, die fur ein spezlelles Produkt eine ganze 
Oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eIne eingeschrankte Homologenver- 

10 teilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). 

Der Gehalt der ethoxylierten Fettaikohole in den fertigen Granulaten betragt vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden dabei die flussigen nichtionischen Tenside in Mischung mit niederen Po- 
lyalkylenglykolen, die sich von geradkettlgen oder verzweigten Glykolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ableiten, ein- 
gesetzt. Bevorzugte niedere Polyalkylenglykole sind Polyethylenglykole oder Polypropylenglykole, die eine relative 

IS MolekOlmasse zwischen 200 und 12000. insbesondere zwischen 200 und 4000, beispietsweise bis 2000. auf weisen. 
Das Gewichtsverhaltnis flussiges Niotensid zu niederem Polyalkylenglykol in diesen Mischungen betragt dabei vor- 
zugsweise 10 : 1 bis 1 : 1. 

Zu den bevorzugten wa3rigen Mischungen gehoren auch wa3rige Alkylgiykosid-Pasten. in denen Alkytglykoside 
der allgemeinen Formet RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder in 2-Steliung methyl- 

20 verzweigten aliphatlschen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das 
fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glykose, steht. Der Oligomerisierungsgrad X, der 
die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10 und liegt 
vorzugsweise bei 1,2 bis 1 ,4. 

Weiterhin gehoren zu den bevorzugten waQrigen Losungen die bereits genannten Losungen von (co-)po)ymeren 

25 Polycarboxylaten. Sie werden vorzugsweise im ersten, niedertourigen Mischer/Qranulator zudosiert, um schwere Gra- 
nulate zu erhalten. Eine Verringerung des Schuttgewichts laf^ sich vorzugsweise durch die Zugabe dieser Losung Im 
zwelten, hochtourigen Mischer/Granulator erreichen. 

Pumpfahlge, waBrige Suspenslonen von Zeolithen, wetohe vorzugsweise Stabilisatoren fur diese Suspensbnen 
enthalten. lassen steh bevorzugt im ersten, niedertourigen Mischer/Granulator einsetzen. Besonders bevorzugt Ist 

30 auch der EInsatz konzentrierter waBriger Aniontensld-Losungen und AnIontensid-Pasten. Diese werden vorzugsweise 
durch Neutralisation der Aniontenside In ihrer Saureform mit hochkonzentrlerten waBrigen Laugen, beispielsweise 
einer 45 bis 55 Gew.-%igen Natron lauge, in einer handelsublichen Rotor-Stator-Maschine, beispielsweise einem 
Supraton (^), oder eInem Ruhrkessel hergestellt. Besonders bevorzugt ist dabei die zusatzliche Mitvenvendung nicht- 
ionischer Tenside. wobei die nichtionischen Tenside vorzugsweise In soichen Mengen eingesetzt werden. daB die 

ss Viskosltat der Aniontensld-Pasten gesenkt und damit deren Verarbeitbarkeit, insbesondere Pumpbarkelt und FlieBfa- 
higkeit, verbessert wird. Diese Mischungen besitzen einen pH-Wert von mindestens 7,0, vorzugsweise von 7,5 bis 12, 
und werden als Bestandtetie der Granuliertlussigkeit entweder im ersten oder im zweiten Mischer/Granulator zugege- 
ben. Dabei Ist es bevorzugt, daB 8 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 18 Gew.-%. jewells bezogen auf die Gesamt- 
menge der eingesetzten Bestandteile. dieser Aniontensid- NIotensid-Mlschungen insbesondere Im ersten, niedertou- 

40 rigen Mischer/Granulator zugegeben werden. 

Im AnschluB an die zweistufige Granulierung kann eine Trocknungsstufe nachgeschattet werden. Dies ist nicht 
erforderlich, wenn die Granulierflussigkeit kein Wasser enthalt. oder nicht unbedingt erforderlich, wenn die Granulier- 
flusslgkeit \A^sser nur In geringen Mengen, beispielsweise bis 12 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Bestandteile, enthalt Die ohne Trocknung tolerlerbare Menge Wasser ist dabei stark von der jewelligen Ge- 

45 samtzusammensetzung abhangig. Enthalt die Granulierflussigkeit jedoch WSasser, gleichgultig in welcher Menge, so 
ist der nachfolgende Trocknungsschritt bevorzugt. Insbesondere wird diese Trocknung in der Wirbelschicht bei Zuluft- 
temperaturen unterhalb 180 durchgefuhrt. Vorzugsweise enthalt die Granulierflussigkeit nur soviei Wasser, daB 
unter diesen Bedlngungen maximal 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, an 
Wasser verdampfen. 

50 Das erfindungsgemaBe kontinulerliche Verfahren zelchnet sich nicht nur dadurch aus, daB es die gezielte Einstel- 

lung eines gewunschten Schuttgewichts der hergestellten Granulate ermdglicht; es werden auch Granulate erhalten, 
die sich durch ein sehr homogenes Kornspektrum mit geringen Grobkornanteilen auszeichnen, wobei der /\nteil von 
Granulaten mit einem Durchmesser oberhalb 2 mm und insbesondere oberhalb 1,6 mm vorzugsweise maximal 12 
Gew.-% und Insbesondere maximal 10 Gew.-% betragt (Siebanalyse). Diese herausragenden Eigenschaften werden 

ss Insbesondere dann erzielt, wenn der Fullgrad des ersten Mischers/Granulators auf 10 bis 80 %, vorzugsweise auf 20 
bis 70 % eingestetit wird und der zwelte Mischer/Granulator mit hohen Umfangsgeschwindlgkelten von etwa 25 m/s 
bis etwa 30 m/s betrieben wird. 

Vorhandene Grobkomantelle, also Granulate mit eInem Durchmesser oberhalb 2 mm, vorzugsweise mit eInem 
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Durchmesser oberhalb 1,6 mm, werden vorzugsweise abgesiebt und konnen vorteilhafterweise nach Zerkleinerung, 
beispielsweise in einer Muhle, in das kontinuierliclie IHerstetlungsverfahren zuruckgefulirt werden. Dabei ist es bevor- 
zugt, die zerkleinerten Grobkomanteile auf das Sieb zurfickzuf uhren und somrt weiteren fertigen Granulaten zuzuf Qh- 
ren. Eine Ruckf uhrung von zerkleinerten Grobkornanteilen Oder auch von Felnkornanteilen, also Granulate mit einem 

5 Durchmesser unterhalb 0,1 mm, ist ebenfalls in jeder Granullerstufe moglich. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Granulate konnen direkt als Wasch- und/oder Reini- 
gungsmittel eingesetzt werden und/oder sie werden mit weiteren Mengen, vorzugsweise kleinen Mengen, beispiels- 
weise im Bereich von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Qesamtmenge der eingesetzten Bestandtelle, an flQsslgen 
Niotensiden oder Niotensid-Mischungen in an sich bekannter Weise bespruht und/oder sie werden in einem Aufberei- 

10 tungsschritt mit weiteren Bestandteilen, vorzugsweise granularen und insbesondere granularen und verdichteten Be- 
standteilen von Wasch- und Reinigungsmittein vermischt. Zu den weiteren granularen Bestandteilen gehoren beispiels- 
weise kompaktierte Bleichmittel- bzw. Bleichaktivatorgranulate, Enzym-Granulate, Schauminhibitor-Granulate, vor- 
zugsweise konzentrierte Schauminhibitor-Granulate sowie granulare TragerfQr Farb- und Duftstoffe. 

Als Bleichaktivatoren dienen beispielsweise mit H2O2 organische Persauren bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Ver- 

T5 bindungen, vorzugsweise N,N'-tetraacyiierte Diamine, ferner Carbonsaureanhydrkle und Ester von Polyolen wie Glu- 
cosepentaacetat. Der Gehatt der bleichmittelhalttgen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem ubiichen Bereich, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 2 und 8 Gew.-%. Besonders bevorzugte Bleich- 
aktivatoren sind N,N,N*,N'-Tetraacetylethylendiamln (TAED) und 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1 ,3,5-triazln 
(DADHT). 

20 A!s Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemische 

in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis 
und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtillsin-Typ 
und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Ihr Anteil kann etwa 0,2 bis etwa 
2 Gew.-% betragen. Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in HQIIsubstanzen eingebettet sein, um 

2S sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. 

Als Stabilisatoren insbesondere fur Perverbindungen und Enzyme kommen beispielsweise die SaIze von Poly- 
phosphonsauren, insbesondere 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP) in Betracht. 

Als Schauminhibitoren eignen sk:h beispielsweise Seifen naturlbher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen 
Anteil an 0^5-024'^^^^^"''^" aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organo- 

30 polysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristal- 
linwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure. Mit VorieW werden auch Gemische aus verschiedenen 
Schauminhibitoren venvendet, z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Dabei ist es auch moglich, daB 
Silikonole und/oder Paraffinole In dem erfindungsgemaBen zweistufigen Granulierverfahren und vorzugsweise im er- 
sten, niedertourigen Mischer/Granulator eingesetzt werden. 

3S Zu den weiteren Bestandteilen von Waschmittein gehoren auch optische Aufheller. Die Mittel konnen als optische 
Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze enthaiten. Geeignet sind z.B. SaIze 
der 4,4'-Bls(2-anilino-4-morpholino-1 ,3,5-triazin-6-yl-amino)stilben-2,2'-disuItonsaure oder gleichartig aufgebaute Ver- 
bindungen, die ansteile der Morphoiino-Gruppe eIne Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilino- 
gruppe oder eine 2-Methoxyethylamlnogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ des substituierten 4,4'- 

40 Distyryl-di-phenyls anwesend sein, z.B. die Verbindung 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)diphenyL Auch Gemische der 
vorgenannten Aufheller konnen verwendet werden. Besonders einheltllch weiBe Granulate werden erhalten, wenn die 
Mittel auBer den ubiichen Aufhellem in Oblichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew-%, vorzugsweise 
zwischen 0,1 und 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10*^ bis 10*^ Gew.-%, vorzugsweise um 10*^ 
Gew.-%, eines blauen Farbstoffs enthalt. EIn besonders bevorzugter Farbstoff ist Tlnolux(^) (Handeisprodukt der Giba- 

^ Gelgy). 

Die optischen Aufheller bzw. die Mischungen aus optischem Aufheller und Farbstoff werden vorzugsweise in 
ethoxylierten Niotensiden gelost und in bekannter Weise auf die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Granulate aufgesprQht. 

Die auf diese Art hergestellten und mit Vorteilen behafteten granularen Wasch- und/oder Reinigungsmittel welsen 
50 im allgemeinen nach dem Absieben der Grobkomanteile vorzugsweise von oberhalb 1 ,6 mm ein Schuttgewicht zwi- 
schen 600 und 1100 g/l, vorzugsweise zwischen 700 und 950 g/l und insbesondere zwischen 750 und 850 g/l auf. Die 
Granulate sind trotz gegebenenfalls hoher Anteile an ethoxylierten Niotensiden nicht-fettend. staubfrei und besitzen 
nach der gegebenenfalls vorgenommenen Trocknung einen Anteil von Granulaten mit einem Durchmesser oberhalb 
1,6 mm von maximal 25 Gew.-%, vorzugsweise maximal 20 Gew.-% und insbesondere von 6 bis 12 Gew.-%, der 
^ abgesiebt und ruckgefOhrt wird. 

Der Gehalt der Granulate an anionischen und nichtionischen Tensiden betragt vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% 
und insbesondere 15 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige Granulat, und 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 
25 bis 55 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige Granulat und berechnet als wasserfreie Aktivsubstanz, an Builder- 
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substanzen. Insbesondere weisen die fertigen Granulate einen Gehaltvon 7 bis 15 Gew.-%an nichtionischen Tensiden 
und 0 bis 20 Qew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, an freiem, d.h. niclit-chemisch oder nicht-physikalisch gebun- 
denem Wasser auf . 

s Beisplele 

Belspiel 1 : 

In einem Pflugscharmischer der Firma Lodige wurden bei Umfangsgeschwindigkeiten der Werkzeuge von 4 m/s 
10 und bei einer Temperatur, welche 35 *C nicht uberstieg, 41 Gew.-% wasserhaltiger Zeolith NaA (Wessalith P (R), Han- 
delsprodultt der Firma Degussa, Bundesrepublil< Deutschland), 7,01 Gew.-% Natriumcarbonat und 28,35 Gew.-% eines 
spruhgetrockneten Granulats der unten angegebenen Zusammensetzung homogenisiert und mit 7,07 Gew.-% einer 
30 G8W.'%igen waBrigen Losung eines (co-)polymeren Polyacrylats (Sokalan CPS Handelsprodukt der Firma 
BASF, Bundesrepublik Deuschland) sowie mit 1 6,57 Gew.-% einer Mischung (Neutralisat) aus 8,1 8 Gew.-% Cg-CI 3-AI- 
is kylbenzolsutfonsaure, 2,32 Gew.-% einer 50 Gew.-%igen waBrigen Natronlauge und 6,07 Gew.-% eines Cig-Cie-Fett- 
alkohols mit 5 Etliylenoxidgruppen (EO) bespruht. Der Fullgrad dieses niedertourigen Mischers betrug etwa 50 %. Die 
Ven/veilzeit der Bestandteile in diesem l\/lischer betrug etwa 3 Minuten. Das Vorgranulat wurde anschlieBend in einem 
Ringschicht-Mischer der Firma Scliugi maximal 1 Sekunde bei Umfangsgeschwindigkeiten der RIngschlcht von etwa 
30 nn/s und bei Temperaturen von 35 granuliert und in einer Wirbelschicht bei Zulufttemperaturen von 130 °C 
20 getrocknet. Das fertige nicht-fettende. rieselfahige und niclit-staubende Granutat besaB ein Schuttgewicht von 860 g/ 
i. Der Anteil dergetrockneten Granulate mit einem Durchmesseroberhalb 1,6 mm lagvordemSieben unter 12Gew-%. 
Kornspektrum (Siebanalyse) In Gew.-% : 



> 1,6 mm 


> 0,8 mm 


> 0,4 mm 


> 0,2 mm 


>0,1 mm 


<0,1 mm 


9,1 


28.7 


32.9 


26.6 


2,7 





Dieses Granulat wurde mit weiteren Bestandteilen von Wasch- und/oder Reinigungsmittein wie Perborattetrahy- 
drat, Bleichaktivator, Schauminhibitorgranulat, Enzym, Niotensid und optischem Aufheller vermtscht. 

Das Im niedertourigen MIscher/Granulator eingesetzte spruhgetrocknete Granulat besaB folgende Zusammenset- 
zung: 



10 


Gew.-% 


Cg-C^ 3-Alkylbenzolsu!fonat, Natriumsalz 


4 


Gew.-% 


Ci2-Ci4-Fettsaureseife, Natriumsalz 


2,5 


Gew.-% 


Ci2-Ci8-Fettalkohol mit 5 EO 


20.0 


Gew.-% 


Polyacrylat, Natriumsalz, (Sokalan CPS 


9,0 


Gew.-% 


Natrlumsilikat, Na20:Si02 1 : 2,0 (?) 


42.5 


Gew.-% 


Natriumcarbonat 


2,0 


Gew.-% 


1 - Hydroxy ethan-1 ,1 -diphosphonat, Natriumsalz 




Rest 


Wasser, FariDStoff, optischer Aufheller 



Belspiel 2: 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Dabei wurde jedoch das Vorgranulat ohne die Sokalan CP 5-L6sung hergestellt. 
Die Zugabe des Sokalans erfolgte in Form einer 30 Gew.-%igen waBrigen Losung uber DQsen wahrend des zweiten 
Granulierschrlttes. Das Schuttgewicht dieser Granulate betrug nach der Trocknung und nach der Absiebung 720 g/l. 
Der Grobkornantell oberiialb 1.6 mm betrug 6 Qew.-%. 

Beispiel 3: 

Beispiel 2 wurde wiederholt. Dabei wurde jedoch der zwelte Granulierschrrtt bei Umfangsgeschwindigkeiten der 
Ringschicht von 17 m/s durchgefuhrt. Das Schuttgewicht dieser Granulate betrug nach der Trocknung und nach der 
Absiebung 621 g/l. Der Grobkornanteil oberhalb 1,6 mm betrug 21 Gew.-%. 

Beispiel 4: 

Belspiel 1 wurde wiederholt. Dabei betrug die Temperatur des Vorgranulats beim Eintritt In die zweite Granuiierstuf e 
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48 "C. Das Schuttgewicht disser Granulate betrug 830 g/l. 
Beispiel 5: 

5 Beispiel 1 wurde wiederholt. Dabei betrug die Verweilzert im ersten Mischer bei glelchzeitiger Reduzierung der 

Sokalan (R) CP 5-L6sung auf 6 Gew.-% 4 Minuten. Nach Trocknung und Absiebung von 23 Gew.-% Grobkomanteilen 
oberhaib 1,6 mm wurde ein Schuttgewicht von 930 g/l erhalten. 



10 Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung eines granularen Waschmittels und/oder Reinigungsmittels mit hohem 
Schuttgewicht durch eine zweistufige Granulierung in zwet hintereinandergeschalteten Mischem/Granulatoren, 
dadurch gekennzeichnet, daB in einem ersten, niedertourigen Mischer/Granulator, der vom Produkt horizontal 

IS durchflossen wird und in dem die Granulation bei Umfangsgeschwindigkerten der Mischwerkzeuge zwischen 2 m/ 
s und 7 m/s moglich ist, 40 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, der 
testen und flQssigen Bestandteile vorgranuiiert und in einem zweiten, hochtourigen Mischer/Granulator, der von 
der zu granulierenden Mischung vertikal durchflossen wird und dessen Mischwerkzeuge mit Umfangsgeschwin- 
digkeiten von mindestens etwa 6 m/s betrieben werden konnen, das Vorgranutat aus der ersten Verfahrensstufe 

20 gegebenenfalls mit den restlichen festen und/oder flQssigen Bestandteilen vemnischt und in ein Granulat Qberfuhrt 

wird, wobei das entstandene Granulat in dem Umfang plastisch ist, daft es in der zweiten Granulierstufe verdich- 
tend verformbar ist und der Anteil der Granulate mit einem Durchmesser oberhaib 2 mm weniger ais 25 Gew.-% 
betragt. 

2S 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da3 die Granulierung Im ersten Mischer/Granulator in einer 
Zeit zwischen 0,5 und 10 Minuten und im zweiten Mischer/Granulator bei Umfangsgeschwindigkeiten von 8 m/s 
bis 35 m/s in einer Zeit zwischen 0, 1 und 30 Sekunden, vorzugsweise bis 1 0 Sekunden und insbesondere zwischen 
0,5 und 2 Sekunden, durchgefuhrt wird. 

30 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Vorgranulats 
beim Eintritt in die zweite Granulierstufe zwischen 30 und 60 '^C betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens ein Tell der bei der Gra- 
nulierung im ersten Mischer/Granulator eingesetzten Bestandteile, vorzugsweise 1 0 bis 1 00 Gew.-%, bezogen auf 

35 die im ersten Mischer/Granulator eingesetzten festen Bestandteile, als Granulat eingesetzt wird, wobei der Anteil 
dieser Granulate, vorzugsweise spruhgetrockneter Granulate, insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtrezeptur, betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzek:hnet, daB 40 bis 100 Gsw.-%, vorzugsweise 60 
40 bis 100 Gew.-% und insbesondere bis 95 Gew.-% der festen und flussigen Bestandteile in dem ersten Mischer/ 

Granulator vorgranuiiert und anschlieBend mit 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% restlichen festen 
und/oder flussigen Bestandteilen im zweiten Mischer/Granulator vermischt und in das gegebenenfalls noch f euchte 
Granulat Qberfuhrt werden. 

45 6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die GranullerflQssigkeit, die gegebe- 
nenfalls teste Bestandteile in geloster und/oder suspendierter Form enthalt, in Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Granulierflussigkeit Wasser, waBrige Losungen, 
so bei der Verfahrenstemperatur in flQssiger Form vorllegende nichtionische Tenside und/oder Mischungen aus 
waBrigen Losungen und nichtionischen Tensiden vorzugsweise eine Mischung aus einer waBrigen Aniontensid- 
tosung und nichtionischen Tensiden, wobei die Mischung einen pH-Wert von mindestens 7,0 autweist eingesetzt 
werden. 

55 8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise bis 
10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, an Granulierflussigkeit, vor- 
zugsweise eine Mischung aus einer waBrigen Aniontensidldsung und nichtionischen Tensiden und/oder einer 
waBrigen polymeren Polycarboxylat-Losung im zweiten, hochtourigen Mischer/Granulator zugegeben werden. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Fullgrad des ersten Mischers/ 
Granulators auf 10 bis 80% eingestellt wird und der zweite Misclier/Granutator mit hohen Umfangsgeschwindig- 
keiten von etwa 25 m/s bis etwa 30 m/s betrieben wird. 

5 10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB nach der zwelstufigen Granulierung 
die Granulate getrocknet werden, wobei die Trocknung vorzugsweise in der Wirbelschicht bei Zulufttemperaturen 
unterhalb 180 durchgefuhrt wird und dabel maxiniai 15 Gew-%, bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Bestandteile. an Wasserverdampfen. 

10 11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die erhaltenen Granulate in einem 
Aufbereitungsschritt mit weiteren Bestandteilen von Wasch- und/oder Reinigungsmittein vermischt werden. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB ein Granulat mit einem SchQttgewlcht 
zwischen 600 und 1100 g/l, vorzugsweise zwischen 700 und 950 g/l und insbesondere zwischen 750 und 850 g/ 
IS 1 hergesteilt wird, wobei nach der gegebenenfalls vorgenommenen Trocknung der Antetl der Granulate mit einem 

Durchmesser oberhalb 1 ,6 mm abgesiebt und ruckgefuhrt wird, wobei dieser Anteil maximal 25 Gew.-%, vorzugs- 
weise nnaximal 20 Gew.-% und insbesondere 6 bis 12 Gew.-% betragt. 



20 Claims 

1. A process for the continuous production of a granular detergent and/or cleaning composition of high apparent 
density by two-stage granulation in two mixer/ granulators arranged in tandem, characterized In that 40 to 100% 
by weight, based on the total quantity of constituents used, of the solid and liquid constituents are pregranulated 

25 in a first low-speed mixer/granulator, through which the product flows horizontally and in which granulation is pos- 

sible at peripheral speeds of the mixing tools of 2 m/s to 7 m/s, and the initial granules from the first granulation 
stage are optionally mixed with the remaining solid and/or liquid constituents and converted into granules In a 
second, high-speed mixer/granulator, through whbh the mixture to be granulated flows vertlcalty and of which the 
mixing tools can be operated at peripheral speeds of about 8 m/s, the granules formed being plastic to the extent 

30 that they can be compacted in the second granulation stage and the percentage of granules larger than 2 mm in 
diameter being less than 25% by weight. 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized In that granulation In the first mixer/granulator Is carried out for 0.5 
to 10 minutes and, in the second mixer/granulator, for 0.1 to 30 seconds, preferably for up to 10 seconds and more 

3S preferably for 0.5 to 2 seconds at peripheral speeds of 8 m/s to 35 m/s. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the temperature of the Initial granules on entering the 
second granulation stage Is between 30°C and 60^C. 

40 4. A process as claimed In any of claims 1 to 3, characterized in that at least part of the constituents used for gran- 
ulation in the first mixer/granulator, preferably 10 to 100% by weight, based on the solid constituents used in the 
first mixer/granulator, is used in the form of granules, the percentage content of these granules, preferably spray- 
dried granules, being from 10 to 40% by weight, based on the formulation as whole. 

45 5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that 40 to 100% by weight, preferably 60 to 100% 
by weight and, more preferably, up to 95% by weight of the solid and liquid constituents are pregranulated in the 
first mixer/granulator and subsequently mixed with 0 to 60% by weight and preferably 5 to 40% by weight of re- 
maining solid and/or liquid constituents and converted Into the optionally still moist granules in the second mixer/ 
granulator. 

so 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the granulation liquid, which optionally contains 
solid constituents in dissolved and/or isuspended form, is used in quantities of 5 to 30% by weight, based on the 
total quantity of constituents used. 

55 7. A process as claimed in claim 6, characterized In that water, aqueous solutions, nonionic surfactants present in 
liquid form at the process temperature and/or mixtures of aqueous solutions and nonionic surfactants, preferably 
a mixture of an aqueous anionic surfactant solution and nonionic surfactants, the mixture having a pH value of at 
least 7.0. are used as the granulation liquki. 
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8. A process as claimed in claim 6 or 7, characterized in that 0 to 20% by weight and preferably up to 1 0% by weight, 
based on the total quantity of constituents used, of granulation liquid, preferably a mixture of an aqueous anionic 
surfactant solution and nonionic surfactants and^r an aqueous polymeric polycarboxylate solution, is added in 
the second high-speed mixer/gran utator. 

5 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8. characterized in that the filling level of the first mixer/granulator is 
adjusted to 10 to 80% and the second mixer/granulator is operated at high peripheral speeds of around 25 nn/s to 
around 30 m/s. 

10 10. A process as claimed in any of claims 1 to 9. characterized in that, after the two-stage granulation, the granules 
are dried, preferably in a fluidized bed at feed air temperatures below IBO^C, at most 15% by weight, based on 
the total quantity of constituents used, of water evaporating. 

11. A process as claimed in any of claims to 10, characterized in that the granules obtained are mixed with other 
IS constituents of detergents and/or cleaning compositions in a processing step. 

12. A process as claimed in any of claims 1 to 11 , characterized in that granules with an apparent density in the range 
from 600 to 1100 g/l, preferably in the range from 700 to 950 g/l and more preferably in the range from 750 to 850 
g/l are produced, granules larger than 1 .6 mm in diameter being renrK)ved by sieving and recycled after the optional 

20 drying step, the percentage by weight of these granules being at most 25% by weight, preferably at most 20% by 

weight and, more preferably, from 6 to 12% by weight. 



Revendications 

2$ 

1. Proced6 da production en continu d'un produit de lavage et/ou d'un produit de nettoyage granuleux, ayant une 
density apparente 6lev6e par une granulation en deux stapes dans deux m6langeurs/granulateurs connect^s I'un 
derridre i'autre, caractdrise en ce que dans le premier mdiangeur/granulateur k nombre de tours faible, qui est 
traverse horizontalement par le produit et dans lequel la granulation k des vitesses p^riph^riques des outils de 

30 m6lange, entre 2 m/s et 7 m/s est possible, on pr6-granule 40 & 100 % en poids, rapport6s k la quantit6 globale 

de constituants mis en jeu, des constrtuants solides et llquides et dans un deuxieme melangeur/granulateur, qui 
est traverse verticalement par le melange a granular et dont les outils de melange peuvent etre action nes avec 
des vitesses p6riph6riques d'au moins environ 6 m/s, le pr6-granul6 provenant de la premiere 6tape de proc6d6 
est melange le cas ech6ant avec tes constituants rdsiduels solides et/ou liquides et est transforme en granule, le 

35 granule form6 ^tant plastlque k la p^riphirie, et en ce qu'il peut dtre d^formS dans la deuxidme 6tape de granulation 
d'une maniere compactante et en ce que la quantity de granules ayant un diamdtre au-dessus de 2 mm s'6ldve 
a moins de 25 % en poids. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la granulation dans le premier melangeur/granulateur est 
40 effectuee pendant une duree comprise entre 0,5 ^ 10 minutes et dans le deuxieme melangeur/granulateur k des 

vitesses p^riphdriques de 8 m/s ^ 35 nn/s pendant une durde comprise entre 0.1 et 30 sec, de pr6f6rence jusqu'd 
10 secondes et en particulier entre 0,5 et 2 secondes. 

3. Proc^dS selon Tune des revendications 1 ou 2, caract6rls6 en ce que la temperature du pr6-granul6 lors de I'entrde 
45 dans la deuxieme etape de granulation est comprise entre 30*0 et 60*C. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 k 3, caracterisd en ce qu'au moins une partie des constituants mis en 
jeu lors de la granulation dans le premier mdiangeur/granulateur, de preference de 10 ^ 100 % en poids, rapportes 
aux constituants solides mis en jeu dans le premier melangeur/granulateur, sont utilises sous forme de granule, 

so dans iequel la proportion de ces granules, de preference des granules seches par pulverisation, s'eieve en parti- 

culier de 10 ^ 40 % en poids, rapportes k la formulation globale. 

5. Procede selon I'une des revendications 1^4, caracterise en ce que Ton pre-granule de 40 d 1 00 % en poids, de 
preference de 60 ^ 1 00 % en poids et en particulier jusqu'^ 95 % en poids de constituants solides et llquides dans 

55 le premier melangeur/granulateur et qu'ensuite on melange de 0 ^ 60 % en poids, de preference de 5 & 40 % en 

poids, de constituants solides et/ou liquides residuels dans le deuxieme melangeur/granulateur etqu'on le convertit 
en granule eventuellement encore humide. 
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6. Proc6de selon Tune des revendications 1 ^ 5, caracteris6 en ce que le llquide de granulation qui renterme 6ven- 
tuellement des constituants solides sous forme dissoute et/ou en suspension est niis en oeuvre, en quantlt^s de 
5 ^ 30 % en poids, rapport^es ^ la quantity globale des constituants mis en jeu. 

5 7. Proc6d§ selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que comme liquide de granulation on met en oeuvre de I'eau, 
des solutions aqueuses, des agents tenstoactifs non ioniques qui se prdsentent k la temperature du proc6d6 sous 
forme liquide et/ou des melanges de solutions aqueuses et d'agents tensioactifs non ioniques, de preference un 
melange k base d'une solution d'agent tensioactif anionique aqueuse et d'agents tensioactifs non ioniques, dans 
laquelle le melange a une valeur de pH d'au moins 7,0. 

8. Procede selon Tune des revendications 6 ou 7, caracterise en ce que Ton ajoute de 0 ^ 20 % en poids, de preference 
jusqu'^ 10 % en poids, k chaque fois rapportes k la quantite globale des constituants mis en jeu, en liquide de 
granulation, de preference un melange k base d'une solution aqueuse d'agent tensioactif anionique et d'agents 
tensioactifs non ioniques, et/ou d'une solution aqueuse polymere de polycarboxylate, dans le deuxidme meiangeur/ 

IS granulateur k nombre de tours eieve. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 k 6, caracterise en ce que le degre de remplissage du premier meiangeur/ 
granulateur est ajuste de 10 ^ 80 % en poids et en ce que le deuxieme metangeur/granulateur est mis en fonc- 
tionnement k des vltesses peripherlques eievees, d'environ 25 m/s k environ 30 m/s. 

20 

10. Procede selon I'une des revendications 1 k 9, caracterise en ce que Ton seche les granules apres la granulation 
de la deuxieme etape, te sechage etant effectue, de preference, en couche fluidisee k des temperatures d'amenee 
de I'air en dessous de 1 60°C et que Ton evapore pour cela au maximum 1 5 % en poids d'eau. rapporte k la quantite 
globale de constituants mis en jeu. 

25 

11. Procede selon I'une des revendications 1^10, caracterise en ce que les granules obtenus dans une etape de 
trartement sont melanges avec des constituants suppiementaires de produits de lavage et/ou de nettoyage. 

12. Procede selon I'une des revendications 1^11, caracterise en ce que Ton produit un granule ayant une denslte 
30 apparente comprise entre 600 et 1 100 g/], de preference entre 700 et 950 g/l et en particulier entre 750 et 850 g/ 

I, precede dans lequef apres sechage effectue eventuellement. la fraction de granules ayant undiametreau-dessus 
de 1 ,6 mm, est separee par tamisage et est recyciee, cette fraction representant au maximum 25 % en poids, de 
preference au maximum 20 % en poids et en particulier de 6 ^ 12 % en poids. 

35 
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